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' La presente invention con.cern.-e des perfection- 
nements apportes a des piles a combustibles et elle 
a trait plus particulierement a des piles a combus- 
tibles perfectionnees dans lesquelles Pelectrolyte 
se compose d'une solution aqueuse. con-tenant des 
cations choisis dans le groupe comprenant le cesium 
et le rubidium ainsi que dcs cations choisis dans le 
groupe comprenant les hydroxyles. les carbonates et 
les bicarbonates. La plupart des piles a combusti- 
bles connues a Pheure actuelle, bien. que fonction- 
n-ant de fagon tres satisfaisante avcc de Phydro- 
gene et de Poxygene, presentent certains incon.ve- 
nients intrinseques avec des combustibles carhones. 
Les deux produits de la reaction de pile sont le 
bioxyde de carbone et Peau, ces deux produits de- 
vant etre evacues de la pile si elle doit fon.ctionner 
pendant des periodcs de temps proJon.gees et la com- 
position de ('electrolyte restant in-varian.te dans des 
conditions de marche en regime permanent. Si on 
utilise de Pair comme oxydant, Pelectrolyte ne doit 
pas entrer en reaction avec le bioxyde de carbone 
contenu dans Poxydant. Lorsque de Phydrogene et 
de 'Poxygene sont utilises comme combustibles, il se 
pose encore un probleme en ce qui concerne. Peva- 
cuation -de Peau qui est le produit de la reaction 
de pile. 

•De. nombreuses piles a combustibles connues a 
Theure actuelle utilisent un electrolyte const hue par 
un sej fondu et place dans une matrice bolide ou 
une membrane resineuse d'echange ionique pour eli- 
miner les prob'lemes precites mais on. augmente alors 
la resistance interne de la pile dn fait de la pre- 
sence de la matrice ou de Pabsence d'une phase 
aqueuse. 

L'invention a pour objet une. pile a combustible 
perfectionnee dans laquelle un electrolyte peut etre 
utilise dans des solutions aqueuses concentrees et 
dans des conditions de marche en regime permanent, 
la temperature de fonctionnement pouvant aisement 
etre maintenue constante et la pile assurant une 
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elimination automatique de Peau dans le cas ou elle 
est alimentee en combustibles non carbones comme 
par exemple de Phydrogene, dc Pammoniaque. de 
{'hydrazine, etc. et assurant une elimination auto- 
matique de Peau et du bioxyde de carbone lors- 
qu'elle est alimentee avec des combustibles carbones, 
par exemple des hydrocarbures gaze.ux et Hquides, 
de Poxyde de carbone, des al cools, des ethers, des 
aldehydes, des cetones, etc. 

L'invention concerne egaiement une pile a com- 
bustible qui pe.ut etre alimentee avec de Pair ou 
avec un autre melange contenant du bioxyde de 
carbone et jouant le. role d'oxydant. 

Suivant un aspect de l'invention, une pile a com- 
bustible comprend un dispositif permettant i'alimen- 
tation en combustible d'une des electrodes, un 
dispositif pour faire arriver un ga2 oxydant sur 
Pautre electrode et un electrolyte se composant d'une 
solution, aqueuse qui contient des cations choisis 
dans le groupe comprenant le rubidium et le ce- 
sium ainsi que -des anions choisis dans le groupe 
comprenant les hydroxyles.. les carbonates et les bi- 
carbonates. 

Les caracteristiques de l'invention ressortirortt 
mieux de la description qui va suivre, donnee a 
titre d'exemple non-limitatif, en. se reporrant aux 
figures annexees qui represented : 

La figure 1^ une vue explosee. d'une pile a com- 
bustible suivant l'invention ;. 

La figure 2, une coupe a plus grande echelle de 
la pile a. combustible de la figure 1 ; 

La figure 3, une coupe a plus grande echelle d'une 
forme de realisation avantageuse d'une des electro- 
des de la pile representee sur les figures 1 et 2. 

Une solution aqueuse des hydroxy des, de carbo- 
nate ou cle bicarbonate, de rubidium et de cesium 
ou de melange de ces substances constitue un elec- 
trolyte utilisable dans des piles a combustibles, 
notamment des piles fonctionnant avec des combus- 
tibles carbones, puisque la conductance electroni- 
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que. de ces solutions aqueuscs. aussi bien en condi- 
tion diluee que concentree, est negligeable alors que 
la conductance elect rolytique est tres elevee. Des 
piles a combustibles contenant ces electrolytes 
aqueux peuvent fonctionner dans un large domaine 
•de conditions de temperature et de predion et peu- 
vent etre alimentees cn hydrogene et eji air a la 
temperature ambiante et a la pression atmospheri- 
que en presentant un bon rendemcnt. une puissance 
elevee et une faible polarisation. Si on le desire, 
les piles peu vent operer au-dessus ou en-dessous de 
conditions atmospheriques ambiantcs de temperature 
et de pression, en restant a Finterieur des limites 
d'ebullition et de congelation de 1'electrolyte 
aqueux utilise. Lorsqu'on empioie des electrodes 
minces pour retenir Felectrolyte aqueux, les pres- 
sions du combustible et de Foxydant, si celui-ci se 
presente sous la forme d'un gaz, en contact avec 
les electrodes do i vent de preference etre egales ma is, 
en aucun cas, la difference de pression ne doit exce- 
der la capacite de resistance des electrodes a une 
telle pression. 

Dans les piles a combustibles suivant 1' invention, 
on peut utiliser corame electrolytes aqueux soit de 
Fhydroxyde, du carbonate ou du bicarbonate de 
rubidium > de Fhydroxyde, du carbonate ou du bicar- 
bonate de cesium ou bien des melanges de certains 
ou de tous ces composes et on peut- dormer a la 
solution aqueuse une concentration desiree allant 
d'une condition de dilution a une condition de sa- 
turation.. Ie choix est en fonction de la conductivite 
et des conditions de fonctionnement desirees pour 
la pile. Lorsqu'on utilise des combustibles qui sont 
solubles dans i'eau r par exemple de Fammoniaque, 
de Fhydrazine 7 etc_, la concentration doit etre choi- 
sie de fagon a limiter la solubilite du combus- 
tible pour Fobliger a entrer en reaction avec la 
cathode. Si on desire que la pile rejette de Feau, la 
temperature de fonctionnement de la pile ou bien 
la concentration de Felectrolyte doivent etre choisies 
de fagon que la pression de vapeur de Feau dans 
la solution soit suffisamment elevee pour obtenir le 
degre desire d 'evaporation de Feau a parti r de la 
pile en vue de maintenir la concentration desiree. 
En general, des temperatures inferieures de 25 a 
10 °C au. point d'ebullition de la solution dorment 
des taux satisfaisants d'evapo ration de Feau a par- 
tir de- la solution de Felectrolyte- En choisissant 
correctement la concentration des composes de ru- 
bidium et de cesium T on pent preparer des solutions 
presentant des points d'ebullition compris entre des 
valeurs Iegerement superieures a. 100 °C et des va- 
leurs superieures a 200 °C, 

La pression de vapeur de 1'eau dans la solution de 
1 electrolyte est fonction a la fois de la temperature 
et de la concentration de Felectrolyte. En conse- 
quence, si on desire faire fonctionner la pile a 
combustible de fagon qu'elle rejette automatique- 



ment de Feau par evaporation d'eau a parti r de 
Felectrolyte, cette vapeur traversant les electrodes 
pour penetrer dans les chambres a gaz, deux alter- 
natives sont possibles. La pile a combustible peut 
fonctionner avec une concentration donnee de Felec- 
trolyte en ciioisissant la temperature qui provoque 
une evaporation de 1'eau produite par la reaction 
de pile aussi rapidement qu'elle se forme. Puisque 
le rendement de la pile a combustible suivant Fin- 
vention iFest pas affecte. par la concentration de 
Felectrolyte, il est inutile de controler de facon 
precise la vitesse d'evaporarion de 1'eau de maniere 
qu'elle concorde exacteraent avec la vitesse de for- 
mation de Feau a tous moments. Une vitesse pourra 
depasser Fautre pendant une periode de temps pro- 
longed et cet ecart pourra etre compense en fai- 
sant fonctionner la pile de maniere que les con- 
ditions d'evaporation et de production, d'eau soient 
inverses. Ceci permet a Foperateur de regie r faci- 
lement la temperature de fonctionnement de la pile 
jusqu'a ce que la concentration de Felectrolyte reste 
constante. 

' En variante. si on desire faire fonctionner la 
pile a combustible a une temperature particuliere, 
la concentration de 1'electrolyte peut etre reglee de 
fagon a obtenir le debit desire d'eau rejetee de la 
pile. Pour une temperature donnee. une augmenta- 
tion de la concentration de 1'electrolyte provoque 
une diminution de la vitesse. d'evaporation de 1'eau 
alors qu'une diminution de la concentration de 
Feletrolyte provoque une augmentation de la vitesse 
d'evaporation. En consequence, si i'evaporation de 
Feau a partir de 1'electrolyte est trop lente T Felec- 
trolyte peut etre dilue par addition d'eau ou bien 
la pile peut etre reglee jusqu'a ce que Feau 
produite dans la reaction de pile dilue FeUectro- 
lyte a la concentration dormant lieu a une evapora- 
tion d 5 eau aussi rapide que la formation d'eau. 
Inversement, si I'evaporation est trop rapide, on 
peut ajouter une quantite additionnelle d'ekctro- 
lyte solide ou bien la pile peut etre commandee 
jusqu'a ce qu'on obtient la concentration qui pro- 
voque une evaporation d'eau aussi rapide que la for- 
mation d'eau. En consequence, par un choix correct 
de la temperature et de la concentration, 1'ope- 
rateur peut facileraent faire en sorte que le rejet 
d'eau a partir de 1 electrolyte s'effectue aussi rapide- 
ment que la formation d'eau dans la pile- L'eau 
rejetee est facilement evacuee de la chambre a gaz 
par exemple par des systemes de purge, de dechar- 
ge, de. eechage du gaz humide avec des dessechants 
ou par condensation, etc. De tels systemes sont bien 
connus et leur choix est fonction des applications 
particulieres. 

Au<Iessus d'une temperature d'environ 150 °C a la 
pression atmospherique, le bicarbonate de rubidium 
et le bicarbonate de cesium en solution aqueuse 
sont thermiquement instables et se decomposent en 



carbonate currespondanls avcc degagement dc gaz 
carbonique. En-dcssous de cette temperature, il exis- 
le dilTercntes concentrations d'equilibre entrc des 
carbonates el de* bicarbonate? de rubidium et -de 
cesium, le rapport exact, elant fonction. de la tempe- 
rature de la solution et de. la pression partielle. du 
gaz carbonique existant. En consequence, dans 
une pile a combustible alimentee avcc un, combus- 
tible constitue par un hydrocarbure. le gaz carbo- 
nique produit par la reaction de pile transforme les 
bydroxydes de rubidium et de cesium en- carbonates 
correspondants puis en bi carbonates jusqu'a ce que 
le rapport des carbonates aux bicarbonates darts la 
solution atteigne la vaJe.ur d'equilibre ou de re- 
gime permanent determin.ee par la temperature de 
Telectrolyte. la pression partielle du gaz carboni- 
que el les conditions de fonctionnement de la pile a 
combustible. En outre, une production de gaz car- 
bonique par la reaction de pile fait en. sorte que le 
gaz carbonique en exces est rejete de Telectrolyte 
pour arriver dans le compartiment d'anode a partir 
duquel il pcut etre absorbe ou evacue de la pile. En 
utilisant un electrolyte en circulation, on a trouve 
qu'environ 60 % du gaz carbonique est rejete dans 
Tatmosphere lorsque Telectrolyte traverse le reser- 
voir, de sorte que 40 % seulement de ce gaz doi- 
vent etre evacues de la cbambre a combustible. 
Cette meme concentration, d'equilibre est egalement 
attcin'te. par le meme processus si Telectrolyte ini- 
tial est constitue soit par des carbonates de rubi- 
dium et de cesium soit par des bicarbonates dc 
rubidium et de cesium. Le cesium et le rubidium 
sont Ies seuls metaux alcalins dont les carbonates et 
les bicarbonates sont sumsammeM solubles dans 
Peau pour permettre la preparation de solutions 
tres concen trees. En outre, leurs bicarbonates sont 
tres solubles meme en- presence, du carbonate cor- 
respondan.t. En consequence, le cesium et le rubi- 
dium sont les seuls metaux alcalins dont les by- 
droxydes, ies carbonates et Ies bicarbonates peuvent 
etre utilises comme electrolytes avec des concen- 
trations surfisamment elevees pour obtenir une con- 
ductivity optimale dans une pile a combustible 
faisant intervenir un combustible carbone et/ou 
de Tair comme oxydant, sans que le carbonate ou 
le bicarbonate. donne r dans Telectrolyte et ies pores 
de Tanode, des precipites avec les combustibles car- 
bonic et, dans la cathode, des precipites avec Tair 
jouant le role d'oxydant. 

Lorsque la pile a combustible fonctionne avec 
de Thydrogene et de Toxygene ou de Tair, il se 
forme a la cathode des ions hydroxy les qui pro- 
voquent line augmentation de la concentration en 
ions hydroxyles de la solution de telle sorte que, 
si Telectrolyte se trouve sous la forme de carbo- 
nate ou:de bicarbonate de rubidium ou de cesium, 
du gaz carbonique est rejete de la pile, jusqu'a ce 
qu'une concentration, d'equilibre entre Thydroxyde 
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et le carbonate soit alteinte dans Telectrolyte. Si on 
utilise, de Tair comme oxydant, le gaz carbonique 
qu'il conticnt n- a here pas la- reaction de. pile, pour 
les memes raisons que lorsque le. ga^ carbonique est 
le produit de la reaction de pile. II en resulte que 
les electrolytes aqueux constitues d 'hydroxydes. de 
carbonates ou de bicarbonates de rubidium ou de 
cesium sont de tres bons electrolytes utilisables 
dans des piles consommant des combustibles gaze.ux 
tels que des hydrocarbures ou Men dans des piles 
faisamt intervenir comme oxydant dc Tair ou une 
autre matiere contenant du gaz carbonique et comme 
combustible de Thydrogene ou des hydrocarbures. 

Cependant. Iorsqu.'on utilise d'autrcs hydroxydes 
de metaux alcalins, par excmple des hydroxydes 
de lithium, de potassium ou de sodium, comme 
electrolytes en solutions aqueuses suffisamment 
concentrees pour se trouver dans la plage optimale 
dc conductivite, ces conditions d'equilibre ne sont 
pas atteintes. Bien que ces electrolytes donnent un 
fonctionnement tout-a-fait satisfaisant pendant de 
longues periodes de temps avec de. Thydrogene et 
de Toxygene. ils ne sont pas aussi salisfaisants lors 
d'un fonctionnement pendant de longues periodes 
de temps avec de Thydrogene comme combustible 
et de Tair comme oxydant. Cet inconvenient est du 
au fait que le gaz carbonique de Tair forme le car- 
bonate et le bicarbonate correspondants qui preci- 
pitent dans Telectrolyte ainsi que dans les pores 
de Telectrode avant que Ies conditions d'equilibre 
soient atteintes. Une precipitation du carbonate 
ou du bicarbonate dans Telectrolyte provoque une 
reduction du rendement de la pile du fait de la mo- 
dification de la composition de Telectrolyte tandis 
qu'une precipitation du carbonate ou du bicarbo- 
nate dans les pores de Telectrode provoque une 
obstruction de Telectrode qui diminue le rendement 
de la pile pour Tempecher finalement de produire 
dc Telectricite. Ces conditions, qui sont provoques 
par une precipitation du carbonate et du bicarbo- 
nate, se developpent assez rapidement lorsque les 
piles utilisent comme combustibles des hydrocar- 
bures et comme oxydant de I'oxygene ou de Tair. II 
se produit egalement plus rapidement une precipita- 
tion du bicarbonate si le carbonate, est utilise a la 
place de Thydroxyde comme electrolyte- Mais ces 
effets sont completement elimines en utilisant Telec- 
trolyte suivant Tinvention, pour les raisons prece- 
demment definies.. 

Une fois que Ies conditions d'equilibre precitees 
pour Teau et le gaz carbonique ont ete atteintes 
pour Telectrolyte qui contient de Thydroxyde, du 
carbonate ou du bicarbonate de rubidium ou de 
cesium, la pile a combustible suivant Tinvention 
fonetionne en regime permanent et* Telectrolyte 
reste invariant a partir du moment ou les conditions 
d'equilibre ou de regime permanent ont ete etablies 
pour la pile. Si Ies conditions de fonctionnement 
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de la pile sont modifiees. le reglage de la pile en 
fonctiort des nouvelles conditions s'effectue automa- 
tiquement jusqu'a ee que la nouvelie condition 
d'equilibre soit ctal>lie. Lne fois que les concentra- 
tions d'equilibre ont ete detenninees pour une tem- 
perature particuliere et pour les conditions de fonc- 
tionnement de la pile, par exemple par analyse de 
['electrolyte de la pile fonetionnant dans des condi- 
lioiis d'equilibre. on peut fabriquer ulterieurcment 
des piles a combustibles dans lesquclles on donne 
initialement a Telectrolytc Ies concentrations d'equi- 
iibre correspondant a la temperature future de 
fonctionnement de la pile. 

Dans de nombreuses applications coneernant des 
piles a combustibles, il est souhaitable d'immobi- 
iiser l'electrolyte aqueux notammerU lorsque les 
piles sont destinees a fonctionner dans des champs 
sans pesanteur. Les electrolytes aqueux suivant in- 
vention peuvent etre commodemen.t immobilises par 
absorption dans une matrice solide qui peut etre 
constitute d'une matiere. se presentant sous forme 
de gel. de mousse, de poudre ou de fibres et. dans 
Ie cas ou elle est d'une nature fibreuse. elle peut 
etre soit tissee sous la forme d'une toile soil se 
presenter sous forme de nattes ou de feutre. Si la 
matiere devant constituer la matrice solide ne peut 
pas entrer commodement en equilibre avec des solu- 
tions aqueuses, la matrice doit etre formee de facon 
a Jaisser des -interstices qui permettent fabsorption 
de la solution electrolyte aqueuse par des forces 
capillaires. Si une matrice poreuse doit etre cons- 
titute a partir d T une matiere monomere par poly- 
merisation ou par evaporation, d'une solution ou 
bien par moulage dun polymere solide. des mesures 
doivent etre prises pour incorporer soit un. agent 
moussant soit une matiere susceptible d'etre eliminee 
ulterieurement. qui permettent la formation d r unc 
matrice. se pretant a une absorption de l'electro- 
lyte. Si la matrice est constitu.ee d'un tissu ou bien 
de fibres mises sous forme de natte ou de feutre. 
le procede utilise generalement consiste a produire 
une matiere poreuse capable d'absorber la solution 
electrolyte aqueuse r par exemple par action capil- 
laire. Si la structure de I'electrode meme ne per- 
met pas d'obtenir un ecran suffisamment efEcace 
pour empecher un melange eventuel dti combusti- 
ble et des gaz oxydants. on pourra alors prevoir 
un ecran constitue de fibres etroitement entrela- 
cees. tels que eel a est obtenu dans la fabrication 
du papier par exemple. en disposant an moins une 
couche d'une telle substance fibreuse pour produire 
une matrice stratifiee opposant une obstruction suf- 
fisante au passage de gaz. La matrice ne doit pas 
necessairement avoir une structure uniforme et elle 
peut par exemple etre constitute par assemblage de 
differentes couches dont une seulement doit avoir 
les propriety precitees d'obstruction au passage de 
gaz. Les seules autres caracteristiques imperatives 
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de la matrire sont qu'elle doit resistcr a une diffe- 
rence de pression regnant dans une pile, etre capa- 
ble d'absorber la solution etectrolytique aqueuse 
qui n est pas eleclroniqucment conductrice mais qui 
prcsenle la conductivity ionique desirable, et quVlle 
doit etre insensible a une attaque chimique par 
relectrolytc. Comme matieres appropriees pour 
constituer la matrice. on peut citcr par exemple 
Tamiante. Ie chiorure de vinylidene. Tacrylonitrile. 
le polytetrafiuoroethylene, etc.. qui peuvent tous 
etre utilises sous forme de structures fibreuses. 
tissecs. nattees. fcutrees ou poreuses. moulees. cou- 
lees, calandrees. etc.. ainsi que des matieres cera- 
miques poreuses. etc. 

Bien qu* ;i existe un certain nombre de types dif- 
ferents de structures d'electrodes appropriees 
pour etre utilisees dans Jes piles de ^invention, 
chaque electrode doit presenter Jes caracteristiques 
suivantes : etre electroniquement conductrice. ad- 
sorber Ie combustible ou Foxydant utilise, agir com- 
me catalyseur dans la reaction d'electrode et ne pas 
s'oxyder elle-meme de facon importante dans les 
conditions de fonctionnement de la pile. On con- 
nait des metaux appropries qui adsorbent les gaz. 
par exemple les metaux nobles du groupe VIII de 
la classification periodique des elements, a savoir 
le rhodium, le ruthenium, le palladium. Tosmium. 
iridium et le platine. D ? autres metaux convien- 
n.ent egaiement. parmi iesquels les autres metaux 
du groupe Vfli. par exemple le nickel, le fer. Ie 
cobalt, etc.. ainsi que d ? autres metaux connus pour 
adsorber catalytiquement des gaz. par exemple Tar- 
gent, le cuivre et des metaux de la serie de transi- 
tion, par exemple ie manganese, le vanadium, le rhe- 
nium, etc. En plus des electrodes constitutes de ces 
metaux. on peut realiser des electrodes consituees 
de platine ou de palladium qui ont etc deposees sur 
un metal de base tel que de Tacier inoxydable. 
du fer. du nickel et fequivalent. En outre, on- peut 
realiser des electrodes appropriees a partir d'oxydes 
metalliques et de carbone qui ont ete actives avec 
du platine ou du palladium, ou bien. constitues de 
carbone qui a ete active avec des oxydes de fer. 
de magnesium, de cobalt, de cuivre. etc. 

Puisque ["adsorption de gaz par des corps solides 
est un phenomene de surface, il est souhaitable 
que les electrodes presentent fa plus grande sur- 
face utilisable possible et que la surface des parties 
metalliques soit de preference dans son etat le 
plus actif pour favoriser Tadsorption des gaz. 
Egaiement. pour obtenir Ie ren dement maximal de 
la pile, chaque electrode doit couvrir. aussi uni- 
formement que possible, la majeure partie de la 
surface de la matrice ou bien etre en contact avec 
le volume maximal pratique de Pelectrolyte aqueux. 
La surface active est la surface qui est en contact 
avec le combustible, gazeux. Pour ces raisons. il est 
preferable d'utiliser des poudres metalliques fine- 



mm l divisors el presenlant des surfaces develop- 
pees de va leurs elevees, par ex cm pie au mo ins dix 
metres carres par gramme, ct de preference au 
moins cent metres carres par gramme. Pour obtenir 
les meilleurs rendements avec des piles a combus- 
tibles, il ost avantagcux de fabriquer les electrodes 
en utilisant des poudres de metaux tres actifs du 
groupe VIII. par exemple le platine noir, le pal- 
ladium noir, le nickel de Raney, etc. On pcut obte- 
nir une longue dureV de service des piles en utili- 
sant des metaux qui sont resistants a des bases, par 
exeinpie les metaux du groupe VIII. y compris le 
nickel, le cobalt, etc.. ainsi que d'autres metaux 
connus pour leurs caracteristiques d'adsorption de 
gaz. par exeinpie le rhenium. Le choix entre ces 
matieres est fonction de consideration de conception 
commc par exemple Tusage de la pile, la duree de 
service desiree. les gaz utilises comme combustibles 
ct comme ox yd ants. etc. 

De nombreuses methodes sont utihsables pour fa- 
briquer des electrodes cataiytiquement actives et. 
pur exeinpie. celles-ci peuvent etre constitutes par 
des feuilles de inetaux poreux qui peuvent etre fa- 
briquees par des tecliniques bien connues. par exem- 
ple par frittage on bien en realisant un ailiage de 
deux metaux dont on dissout un metal en iaissant 
Tautre metal sous la forme d'une structure poreuse 
ou bien elles peuvent etre fabriquees en meiangeant 
des pmidres metalliques avec un liant inerte tel 
que par exemple du polytelrafluoroethylene. Lors- 
qifon utilise un electrolyte aqueux qui n'est pas 
adsorbe par une. matrice, on obtient. une electrode 
(le structure appropriee en incorporant des poudres 
metal! iques au polytetrafluoroeihylene de fagon a 
obtenir une pellicule additionnelle de polytetra- 
fluoroethylene sans particule metallique sur le cote 
de Telectrode qui est en contact avec le combus- 
tible ou Foxydant. Le type et la forme des elec- 
trodes ne font pas partie de ^invention et peuvent 
etre modifies dans, de larger limites de facon a ea- 
tisfaire aux iniperatifs imposes a une pile parti- 
culiere. 

En reference aux dessins, une pile a combus- 
tible suivant Tinvention comprend une chambre a 
electrolyte delimitee par des electrodes 2 et 3 s'ap- 
pliquant contre une entretoise 1 qui comporte des 
orifices 22 et 23 permettant le remplissage de la 
chambre avec un. electrolyte 24 et permettant ega- 
lement une circulation de Telectrolyte. au cours du 
fonctionnement de la pile, entre la chambre et un 
reservoir (non represente). Des conducteurs 6 et 
7, relies aux grilles, de connexion 4 et 5, sont 
respectivement utilises pour alimenter en- cou-ranl 
electrique Tappareil relit a la pile. Lorsque le 
combustible est un gaz, il est fourni par une source 
de stockage (non representee) et par Tintermt- 
diaire de Ten-tree. 8 a Ttlectrode 2 ou bien il est 
prevu uniquement Hans la chambre 9 formee par la 
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plaque d'extremilt 10. le joint 11 et Telectrode 2. 
I ne sortie 12. associee a une soupape, est prevue 
pour permettre Tevacuation des impuretes suscep- 
tibles de penetrer ou de s'accumuler dans la cham- 
bre. 9. Lorsque le combustible es-t un liquidc. il est 
introduit a la partie inferteure de. la chambre a 
combustible par Tintermediaire de Torifice 12 pour- 
vu d'une soupape et il pcut parvenir -par Tinter- 
mediaire d'un orifice 8 jusqu'a un recepteur (non 
represente) qui peut etre le meme que le reci- 
pient d'alimentatiom ou bien du combustible, li- 
quidc peut etre prevu uniquement dans la chambre 
9. Le gaz oxydant est fourni par une source de 
stockage (non representee) de maniere a arriver 
par Tintermediaire de T entree 16 a TelecLrode 3 ou 
bien il est prevu uniquement dans la chambre 13 
delimitee par la plaque cTextremite 14, le joint 15 
et Telectrode 3. Une sortie. 17, associee a une sou- 
pape. est prevue. pour Tevacuation des impuretes 
susceptibles de penetrer ou de s'accumuler dans la 
chambre 13. En fonctionnement normal avec de Thy- 
drogene et de Toxygene, les soupapes associees aux 
sorties 12 et 17 sont fermees., 

Les plaques d'extremite 10 et 14. les joints: 11 et 
15, les electrodes 2 et 3 et Tentretoise. 1 sont main- 
tenus assembles, de fagon etan-che a Taide de plu- 
sieurs boulons 19,. ecrous 18 et rondelles isolantes 
21, associes a des douilles isolantes 20. qui sont 
montees concentriquement dans les trous prevus a la 
peripheric des plaques d'extremite 10 et 14, de Ten- 
tretoise 1 et des joints d'etancheite 11 et 15. II va 
de soi qu'on peut utiliser d'autres systemes de blo- 
cage de ces elements. Les plaques, d'extremite 10 
et 14 peuvent etre constitutes d'un materian suffi- 
sammcn-t rigide et susceptible de resister aux con- 
ditions de corrosion et de temperature rencontrees 
dans une pile de ce type. Les plaques d'extremite 10 
et 14 peuvent etre metalliques mais elles sont de 
preference constitutes d'une matiere isolante, telle 
que celle de Tentretoise 1, par exemple du polyte- 
trafluoroethylene., des fibres vulcanisees, des feuilles 
de melamine ou de resines ureiques on phenoli- 
ques du caoutchouc dur. etc. Dans ce cas. on peut 
supprimer les douilles isolantes 20 et les rondelles 
isolantes 21. Les joints 11 et 15 peuvent etre cons- 
titute d'une matiere elastique appropriee formant un 
joint etanche aux gaz sur la peripherie. des plaques 
d'extremite et de Tentretoise, cette matiere etant 
par exemple un. polymere de type caoutchoute ou 
de preference une substance qui n'est pas affectee 
par le combustible et par les gaz oxydants ou bien 
par leurs produats de reaction. Parmi ces produits, 
on peut citer des elastomeres synthetiques caout- 
choutes tels que du caoutchouc aux silicones, des 
polymeres caoutchoutes d'ethylene fluore, etc. Les 
douilles isolantes 20 et les rondelles isx>lantes 21 
peuvent etre constitutes d'un des materiaux iso- 
lants connus tels que cenx utilises pour fabriquer 
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les plaques d'extremite 10 et 14 et Pentretoise 1. 

La figure 2 est une coirpe verticale d'une pile 
telle que celle de la figure 1. la coupe etant faite 
dans le plan des orifices d'entree de combustible 8 
et 12 et des orifices d'entree d'oxydant 16 et 17. 
Sur la figure 2, l'electrolyte 24 est represents sous 
la forme d'une solution aqueuse. qui peut etre 
absorbee par une mat rice. Les grilles de connexion 

4 et 5 sont constitutes d'un treillis metallique incor- 
pore aux electrodes qui sont representees comme 
etant constitutes d'une poudre metallique iiee par 
un polymere synthetique. Ce treillis assure le ren- 
forcement des electrodes tout en augmentant simul- 
lanement Ieur conductivite electrique. Ces grilles 
de connexioa peuvent eventuellement etre mainte- 
nues en contact avec la surface de Pelectrode 
mais elles doivent egalement etablir un contact avec 
les particules metalliques de Pelectrode. Lorsque les 
electrodes 2 et 3 sont constituees d'une structure 
metallique poreuse. les grilles de connexion 4 et 

5 sont inutiles et les fils 6 et 7 peuvent etre relies 
directement aux electrodes 2 et 3. 

La figure 3 est une coupe a plus grande echelle 
d'une electrode 2 destince a etre utilisee dans les 
piles a combustibles suivant ['invention et dans la- 
quelle une poudre metallique finement divisee est 
melangee avec une resine de polvtetrafluoro- 
ethylene de fag on a obtenir une dispersion aussi 
uniforme que possible de la poudre metallique 
dans la resine. Un moyen approprie pour obtenir 
ce resultat cons isle a. reaKser une emulsion aqueuse 
de resine de polytetrafluoro ethylene et a la melan- 
ger avec 2 a 20 grammes de la poudre metallique 
pour chaque gramme de resine de polytetrafluoro- 
ethylene dans l'enrulsion. puis a former une pelli- 
cule aussi mirrce. que possible sur une surface de 
coulee telle- qu'une feuille metallique, une tole metal- 
lique. etc.. a donner ensuite la forme finale a Pelec- 
trode. a faire evaporer Peau de Pemulsion. puis a 
operer le frittage sous-pression. du polytetrafluoro- 
ethylene, a une temperature suffisamment elevee 
pour provoquer Pagglomerarion des particules de 
polytetrafluorotfthylene sous la forme d'une masse 
coherente. Ensuite. Pelectrode est enlevee de la sur- 
face de coulee, et elle est decoupee au profil desire, 
si ce profil n'a pas ete obtenu dans Poperation de 
coulee. Lorsque, comme le montre la structure 
d'electrode representee sur la figure 3. on desire 
obtenir une pellicule 26 de pohtetrafluoroeth)dene 
sur la surface de 1'electrode dont le corps est cons- 
titue par le melange de polytetrafluoroethylene 
et de metal 2a et contient la grille de. connexion 4. 
la surface de coulee est d'abord revetue d'une pel- 
licule de resine- de polytetrafluoroethylene soit a 
paftir d'une emulsion qui est sechee et frittee, soit 
a partir d'une feuille de resine de polytetrafluo- 
roethylene sur laquelle on coule le melange de 
metal et de polytetrafluoroethylene contenant la 



grille- puis on effectue finalemcnt le moidage de la 
structure de maniere a obtenir un corps composite 
homo gene. Le conducteur 6. qui est relie elect rique- 
ment a la grille de connexion, sort a Pextericur 
de la pile dans la zone de Pinterface entre le 
joint 11 et Pentretoise 1. Les electrodes 2 et 3 
n'ont pas besoin de. comporter certe pellicule 26 de 
polytetrafluoroethylene si l'electrolyte est adsorbe 
dans une matrice. Cependant, lorsque Pclectrolvte 
24 est un liquide susceptible de s'ecouler libre- 
ment. il a tendance a penetrer dans les pores de 
1'electrode 2 et 3 et a entrer dans les chambres a 
gaz 9 et 13. II peut en etre empeche par un con- 
trole correct de la pression du combustible et du 
gaz oxydant ma is ceci necessite d'operer avec pre- 
cision pour empecher les gaz d'etre refoules au 
t ravers des pores dans la chambre d electrolyte car 
ils pourraient alors deteriorer la pile a combiLstible. 
En pourvoyant les electrodes 2 et 3 de la pellicule 
de polytetrafluoroethylene 26 du cote de Pelectrode 
en contact avec les gaz. Pecoulement de l'electro- 
lyte 24 dans les chambres a gaz 9 et 13 est empeche 
du fait de la nature hydrophobe du polytetra- 
fluoroethylene : cependant. cette pellicule permet aux 
gaz de diffuser dans le corps de Pelectrode de 
facon a former une interface entre trois phases, a 
savoir entre le gaz. l'electrolyte et 1'electrode. lors- 
que la reaction de pile se produit. 

Lorsque la pile a combustible est alimentee avec 
de I'air. la plaque, d'extremite 14 peut etre pourvue 
d'un ou plusieurs orifices ou bien- elle peut avoir la 
forme de I'entretoise 1 de facon que de Fair puisse 
commodement arriver sur 1'electrode 3, Dans ce cas. 
on peut supprimer Pen'tree 16 et la sortie 17. 

Lorsque la pile qui vient d'etre decrite fait inter- 
venir dc Phydrogene comme combustible et de 
Poxygene ou de l'air comme oxydanL la reaction 
dYnsemble consiste en une oxydation d'hydrogene 
en eau. les reactions d'electrodes etant les suivantes : 

Anode H 2 -20 H-=r2H 2 0 4-2e 

Cathode I 0 2 -f H 2 0 + 2e « 20 H" 

Dans ce cas. 1'eau s'accumule a Felectrode alimen- 
tee en hydrogene et elle dilue l'electrolyte ou bien 
penetre dans la chambre contenant le gaz combus- 
tible. 

Lorsque le combustible est un compose hydro- 
gene tel que de Pammoniaque ou de Fhydrazine. 
les reactions de cathode sont les memes que lorsque 
le combustible est constitue par de Phydrogene 
mais la reaction d'anode, caracterisee dans le cas 
de Pammoniaque. est la suivante : 

Anode 2NH 3 4- 60H- = N 2 - 6H 2 0 -f- 6> 

Cathode 1 1 0 2 3H 2 0 + 6e = 60H~ 

Reaction globale 2NH 3 - 1 \ Oz = N 2 -f 3H 2 0 
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Dans ce cas, il se produit a 'Pa node a la fois de 
Peau et de Pazote. L'azote qui s accumule -dans la 
chambre 9 pout etre evacuee en menie temps que 
Peau par Pinlermediaire do la sortie 12 pounce 
d'une soupape. 

Lorsque 1c combustible est un hydrocarbure tel 
que du methane, la reaction globale. de pile con- 
sist en une oxydation- du methane en gaz carbo- 
nique et en eau. Lc gaz carbonique qui s'accumule 
dans la chambre 9 pout etre cvacuc par Pinterme- 
diaire de la sortie 12 en meme temps que Peau. 
Les reactions de pile son;t les suivantes : 

Anode CH 4 4-4CO 3«5C0 a +2H 2 O + 8e et 

4C0 = + 4H 2 0 + 4C0 2 - 8HC0 ^ 

Cathode 8e - 20 2 + 8HCO 3 = 8CO = 4H 2 0 

Reaction globale. . CH 4 20 2 = 2H 2 0 4- C0 2 

' Dans la pile a combustible suivant Pinvention, 
on peut utiliser des combustibles liquides, gazeux 
ou bien des substances qui sont normalement soli- 
des ma is qui sont flu ides a la temperature -de fon.c- 
rion.nement de la pile. Comme exemples des dif- 
ferent* combustibles fluides qui peuvent etre utilises 
dans la pile suivant Pinvention, on peut citer Phy- 
drogene, Pammoniaque. Phydrazine, Poxyde de" car- 
bone, les hydrocarbure? d'alcoylc el d'alkylene, 
y compris les hydrocarbures de cycloalcoyle et dc 
cycloalkylene ainsi que des melanges de ces sub- 
stances qui sont des gaz ou des liquides a la tem- 
perature de fonctionnement de la pile. Comme 
exemples de tels hydrocarbures, on peut citer le 
methane, Pet bane, Pethylene. le propane, le pro- 
pylene, le n-butane, le rt-butene, Pisoprene, le buto- 
diene. Piso-butane, le n-heptane, le rc-heptene. Piso- 
pentane, le neo-pentane, le n-hexane et ses iso- 
meres ? par exemple lc 2-methylpcn-tane. le 2J2 dime- 
thyl-butane, le 2.3-dimethylbutane, le 3 methyl-pen- 
tane, le /i-hexene et ses isomeres, le cyclohexaae. 
le. cyclohexene. le rc-heptane et ses isomeres, le 
n-octane et ses isomeres, le n.-decane et ses iso- 
meres. le rc-dodecane et ses isomeres. le n-hexade- 
cane et ses isomeres. le rc-hexacosane et ses isomeres 
etc., y compris des melanges, par exemple des dis- 
til'lats du petrole comme Pessence, Phuile diesel, 
des ethers du petrole, des alcools mineraux, etc. On 
peut egalement utiliser d'a wires combustibles car- 
bones comme par exemple des alcools. par exem- 
ple de Palcool methylique, de Palcool ethylique, 
de Palcool propylique. de Palcool butyl ique, etc.; 
des ethers, par exemple le dimethyl-ether, le die- 
thyi-ethen le methyl-ethyl-ether, le. dipropyl-ether, 
etc.; des aldehydes, par exemple de la formalde- 
hyde, de Paraldehyde, de la propaldehyde, etc.; 
des cetones, par exemple de Pacetone. de la methyl 
(ethyl-cetone), de la dibutyl-cetone, etc. La seulc 
' condition imposee a ces combustibles est qu'ils doi- 
vem etre. fluides, c'est*a-dire soit gazeux soit liquides 
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a la temperature de fonctionnement de la pile. Du 
fait qu'il est plus facile d'utiliser dans la pile des 
combustibles liquides ou gazeux a la temperature 
ambiance, il est preferable d'utiliser de tels com- 
bustibles fluides. Cepen-dant, des combustibles qui 
sont sol ides a la temperature anrbiante mais qui 
sont liquides ou gazeux aux temperatures de fonc- 
tionnement de la pile, peuvent etre fondus et intro- 
duits sous une forme fluide dans la pile suivant 
Pinvention. L'ammoniaque est un combustible par- 
ticulierement avantageux car il est sous forme ga- 
zeuse a la temperature ambiante mais il peut etre 
st 0 eke sous forme liquid e et sous-pression a la 
temperature anrbiante de sorte qu'il permet une 
puissance nominate de piletres elevee. 

Pour une pile particuliere fonctionnant a une 
temperature donnee et avec une concentration d'elec- 
trolyte donnee. on a trouve- que la puissance maxi- 
male qui peut. etre fournie par la pile est fonction 
du combustible particulier utilise. Par exemple, 
Phydrogene et Phydrazine produisent la plus forte 
puissance. nominate* suivb par Pammoniaque. Des 
alken.es produisent une plus forte puissance nomi- 
nale que. des alkanes. Des combustibles hydrocar- 
bures normaux ou a chaine rectiligne produisent une 
plus forte puissance, que les hydrocarbures iso- 
meres correspondants du type cyclique ou a chaines 
rami'fiees. On a egalement trouve que du propane 
permet d'obtenir une plus forte puissance que les 
autres hydrocarbures satures a chaine rectiligne. 
II permet d'obtenir la puissance maximale d'une 
pile dans des conditions de fonctionnement qui sont 
de 10 a 25 °C inferieures a la Temperature de fonc- 
tionnement obtenue pour les autres alkanes. De- 
pendant, les resultats obtenus dans une pile qui 
fonctionne dans les conditions necessaires pour les 
autres alkanes sont bien meilleurs r e'est-a-dire que 
la puissance fournie est plus grande. que lorsque 
la pile fonctionne a ces temperatures inferieures. 
Dans Pordre des puissances decroissantes de pile 7 les 
autres hydrocarbures normaux se cl assent de la ma- 
niere suivante : ethane T butane, hexane, methane, 
les hydrocarbures superieurs a Phexane diminuant 
la puissance de la pile a mesure que le nombre des 
a tomes de carbone augmente. Cependant^ to us les 
hydrocarbures fluides sont utilisables de facon sa- 
tisfaisante dans la pile suivant 1' invention, et la 
seulc influence de cette classification d'activite sur 
la pile a combustible st traduit par la puissance 
maximale qui peut etre obtenue pour une pile d'un 
dimensionnememt donne, pou-r une temperature et 
une concentration d'electrolyte donnees. Si on de- 
sire obtenir une pile -a combustible d'un dimen- 
sionnement donne et qui presente une puissance 
maximale en utilisant comme combustibles des hy- 
drocarbures d'alcoyles, on emploiera comme com* 
bustible. du propane ou bien, du butane, Depen- 
dant, dans des cas ou il est souhaitaWe d'utiliser 
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Am des a litres combustibles hydrocarburcs fluides 
precites, par exempie s'il est difficile ou inappro- 
pne d'utiliser un hydrocarbure gazeux. on peu.t uti- 
liser des hydrocarbures liquides et les conditions 
de fonctionnemcnt de la pile sont reglees de facon 
a obtenir la puissance nominale maximale pour le 
combustible en. question. 

Les exempies qui vont suivrc sont donnes pour 
illustrer la mise en pratique de Invention et ne 
sont en aucune maniere limitatifs. 

D'une facon general^ les piles utilisees dans les 
exempies suivants ont ete construites de la ma- 
niere indiquee schematiquement sur les figures 1 et 
2. avec de legeres variations. La forme generaie des 
elements de pile est cyiindrique au^lieu d'etre 
carree, et les plaques d'extremites 10 et 14. Fenrre- 
toise 1 et les joints 11 et 15 ont ete tous constitues 
de polytetrafluoroeth\-lene. Les dimension- de la 
cbambre a electrolyte sont approximativement les 
suivantes : ecartement entre electrodes compris entre 
1,6 mm et 12,5 mm; diametre correspondant a 
Telectrolyte liquide : 33 mm; diametre correspon- 
• dan.t a Felectrolyte liquide absorbe dans, une ma- 
trice : U mm; les chambres. a combustible ont 
approximativement une epaisseur comprise entre 
3 et 12 mm et un diametre de 38 mm. Puisqu'une 
augmentation de i'ecartement entre electrodes en- 
traine un accroissement de la resistance interne de 
la pile, les resultats concernant le fonctionnement 
de la pile sont donnes, dans les exempies suivants. 
dans une condition exempte de resistance interne de 
maniere a eiiminer Finfluence de cette difference. La 
resistance de la pile varie d'environ 0 ; 06 ohm pour 
un ecartement de 1.6 mm jusqu a environ 0.5 ohm 
pour un ecartement de 12 ? 5 mm. 

Exempie 1. — On a fabrique pour une pile a 
combustible deux electrodes de la maniere suivanre : 
un cercle d'un diametre de 38 mm a ete trace sur 
la surface d'une piece coulee en aluminium mince 
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et rigide. Dun.- cette zone, on a melange 0.005 enr 
d : unc emulsion aqueuse contenant 67.9 ^ en poids 
de polytetrafluoroethylene presentant une densile 
de 1.5 avec 0.1 gramme de platine noir finement 
divise ainsi qiFavec une quantife d'eau suffisante 
pour obtenir une pate molle. Une fois Foperation 
de malaxage terminee. le melange a ete etale uni- 
formement sur la surface circulaire puis a ete place 
sur une plaque chauffante de maniere a faire evapo- 
rer Feau/ Une seconds feuille d'aluminium a ete 
placee sur la pellicula sechee et la structure stra- 
tifiee resultante a ete placee dans une presse hy- 
draulique ct soumise a une pression dVnviron 
130 kg/em' J a 300 °C pour fritter les particuies de 
resine. A sa sort. : e de la presse : Faluminium a ete 
dh^ous dans une solution d'hydroxyde de sodium 
aqueuse a 10 ^ de facon a obtenir une electrode 
a structure auto-partante qui puisse etre commode- 
ment manipulee sans risque de deterioration. Apres 
un rincage soigne, Feleetrode a ete placee dans de 
Feau distiiiee jusqu'a sa periode d'utilisation. 

L : e!cctrolyte a ete prepare en faisant dissoudre 
du bicarbonate de cesium dans de Feau de maniere 
a obtenir une solution presentant un point dehul- 
lition de 140 °C Ainsi, on a fait dissoudre environ 
io g de bicarbonate de cesium dans 25 ml cFeau et 
on a fait evaporer Feau jusqu a ce qu'oa obtienne 
un point d ebullition de 140 °C. Une feuille damian- 
te de 1.6 mm d'epaisseur a ete saturee avec cette 
solution encore chaude et a ete placee entre deux 
plaques de pyrex paralleled en vue de son refroi- 
dissement. On a decoupe dans la feuille damiante 
un disque circulaire de 44 mm de diametre et on 
a place ce dL=que dans Fanneau correspondant a 
lentretoise qui. dans ce cas 7 navait pas ete pourvu 
des orifices a electrolyte. Les electrodes ont ete 
centrec-s de chaque cote de la matrice a eiectrolvte 
et des ^rilk> de connexion de 38 mm de diametre 
pourvues de conducteurs en platine ont ete centrees 



Tableau I 



Combustible : ethylene 



Oxydant : oxygene 



Densite de courant 



ma cm' 

o 

1,0- 

2,0 

3,0 

4,0 

5,0 

7,0 

10,0 



Tension de pile 



73 "C 


100 "G 


113 n: 


131 "C 




0,648 


0,643 


0,709 


0,737 


0,753 


0,180 


0,338 


0,440 


0,485 


0,539 


0,089 


0,276 


0,373 


0,415 


0,473 


0,030 


0,232 


0,326 


0,372 


0,430 




0,199 


0,291 


0,338 


0,397 




0,166 


0,265 


0,311 


0,370 




0,100 


0,218 


. 0,266 


0,329 




0,005 


0,161 


0,214 


0,274 
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sur Irs electrodes de inaniere que. dans la pile 
te.rininee d'assemblagc, les grilles de connexion 
soient appliquees etroitcment contre les. electrodes, 
celles-ci etant egalement appliquees etroitcment con- 
tre l'electrolyte. On a fait passer un courant lent 
d'ethylene dans la chambre a combustible gazeux 
et on a fait passer un couranL lent d'oxygene dans 
la chambre a oxydant. 

Le tableau 1 donne les caracteristiques obtenues 
avec cette pile, pour cinq temperatures de. fonc- 
tionnement diffe rentes. 

(Voir tableau I, page 8) 

II est a noter que, dans le tableau 1. la pile a 
combustible a fonctione a une temperature de 
147 °C, biea que, initialement, Peleclrolyte presente 
un point d'ebullition de 140 °C seulement. Cepen- 
dant, ceci a ete rendu possible puisque, pendant 
que la pile a combustible fonctionne a des tempe- 
ratures assez basses, de Peau est rejetee hors de 
l'electrolyte, ce qui augmertte le point d'ebullition 
de l'electrolyte de telle, sorte que la pile peut fonc- 
tionrier a 147 °C sans faire entrer en. ebullition 
la solution d'electrolyte. 

Exemple 2. — On. a fabrique une pile a- combus- 
tible de la maniere decrite dans I'exe.mple 1, except e 
que, dans ce cas, l'electrolyte a ete constitue d'un 
melange equimolaire de. carbonate, de cesium et de 
bicarbonate de cesium. Cette pile a fonctionne a 
134 °C en u-tilisant de Pethane a la place d'ethy- 
lene comme combustible et de Poxygene comme 
.oxydant. Les caracteristiques de. fonctionnement de 
cette pile a combustible sont indiquees dans le ta- 
bleau 2. 

Tableau II 



Combustible : ethane Oxydant : oxygene 



Donsitu de courant 


Tension do pile 


nta "cm- 

o 


0,865 
0,847 
0,810 
0,771 
0,685 
0,550 
0,130 




0,3 


0,5 


1,0 


2,0 


4,0 





Exemple 3. — La pile a combustible de 1 'exemple 
2 a fonctionne pendant 300 heures sous differentes 
charges en u-tilisant de 1'ethylene et de Pethane com- 
me combustibles. Pendant le premier jour de fonc- 
tionnemejit, ia temperature a ete maintenue a 11-8 °C. 
puis elle a ete portee a 133 °C. Au bout du hui* 
tieme jour de fonctionnement avec de Pethylene. 
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on a rcmplace ce gaz combustible par de Pethane 
el la pile a fonctionne pendant un jou-r a 134 °C et 
pendant 36 minutes, a 154 °C, h la suite de quoi 
on Pa fait fonctionner a 172 °C pour retablir 
Pequilibre. Pendaat que la pile fonctionnait avec 
de Perhylene a 133 °C, Palimentation en, ga-z com- 
bustible a ete coupee de maniere que ia pile ne 
fonctionne qu'avec le combustible se trouvant dans 
la chambre et dans un- reservoir d'une capacite d en- 
viron 100 ml; des moyens ont ete prevus pour faire 
circuler le gaz combustible cntre le. reservoir et la 
pile de fagoa que sa composition reste unaforme. 
La pile a debite un courant d'une intensite de 
20 milliamperes. Au bout d'une courte peri ode de 
fonctionnement et sans arreter la pile, on a preleve 
des echan til Ions du gaz combustible et on les a 
analyses en en registrant simultanement ia tension 
de la pile. Ensuite, et de facon periodique, les memes 
observations ont ete faites et les resultats corres- 
pondants sont indiques dans le tableau: 3. L'ins- 
tant correspond ant a la prise d'echantiilon ini- 
tiale est considered comme Pinstant 0 dans le tableau 

(Voir tableau III, page 10) 

Les resultats indiques dans le tableau III mon- 
trent que le platine contenu dans Pelectrode a une 
action catalytique sur la reaction dans laquelle. du 
methane et de Pethane sont produits a partir de 
Pethylene mais que ces substances sont encore capa- 
bles d'agir comme combustibles dans la pile. Les 
resultats. montrent egalement que le gaz carboni- 
que est rejete correctement de l'electrolyte dans le 
combustible gazeux .duquel il peut etre commode- 
ment elimine par des adsorbants ou. par purges 
periodiques du gaz combustible. Cependant, comme 
le montrent les resultats. une tres forte proportion 
de gaz carbonique dans le combustible n'empeche 
pas la pile de fonctionner. L'absence complete de 
produits d'oxydation intermedial res tels, que de 
Poxyde de carbone montre que les piles suivant 
Pinvention peuvent oxyder completement des com- 
bustibles hydrocarbures en oxyde de carbone. 

A Ia fin du cycle de fonctionnement on a analyse 
l'electrolyte a fin -de determiner s'il restait des ma- 
tieres oxydables et les resultats des analyses ont 
montre qu'au moins 99,4 % du combustible con- 
somme avait ete oxyde en gaz carbonique et en eau 
et qu'il n'y avait pas plus de 0,1 % de combus- 
tible dissous dans l'electrolyte. Ce resultat est infe- 
rietir a Perreur experimentale. de detection d'une 
matiere organique dissoute. 

Cet exemple montre par consequent que Pelectro- 
lyte ne rejette pas de gaz carbonique et permet 
une oxydalion complete de combustibles hydrocar- 
bures gazeux tout en ne. variant pas une fois qu'une 
condition initale de marche en regine permanent a 
ete etablie. 

Les resultats montrent egalement que les piles 



[1.436.154] — 10 — 



Tableau III 







Tension 


Moleculaire 




Temps 


de pile 


Methane 


Ethene 


Ethylene' 


Gqz 
carbonique 








o- 
,o 


0' 


% 


-O 


0 




0,52 


2 


21 


49 


28 






44 






7 


9 


32 


52 










56 




0,38 


5 


9 


28 












58 


64 




0,30 


5 


9 


21 


65 










70 




0,20 


5 


8 


17 


70 








78 




0,05 
0,01 


4 


7 


12 
0 


77 
89 


100 


4 


7' 











dant plus de 170 heures avec des tensions et des 
density de courant diflerentes. 

On a obtenu des resultats a peu pres identiques 
avec une autre pile de ce type mais en utilisant 
de 1'oxyde de carbone comme. combustible a fa 
place de la vapeur de methanol. 

Au cours du fonctionnement d'un troisieme exem- 
plaire de cette pile utilisant de la vapeur de metha- 
nol comme combustible pendant une periode de 
563 heures et sous une densite de courant cons- 
tante de. 20 ma/cm 2 , "la tension initiate de 0.49 volt 
a augmente graduellement jusqu'a 0.60 volt et a par 
consequent fait ressortir une -augmentation de la 
puissance nominale au cours du temps. A ia fin de 
cette periode, on a preleve un echantilion de 3'eiec- 
trolyte. celui-ci etant constitue par un cristal clair 
et ne mettant en evidence aucun precipitat ou 
aucune accumulation d'une matiere coloree. Une 
analyse efTectuee pour mettre en evidence les ma- 
tie re5 oxydablcs dissoutes dans l'electrolyte sest 
averee negative du fait de Tabsence de produiti 
d'oxydation partielle. 

Avec un quatrieme exemplaire. de la pile en ques- 
tion utilisant -de. la vapeur de methanol comme com* 
bustible. on a analyse des echantiJIons du gaz com- 
bustible sortant de la cfiambre a. combustible par 
un pro cede chromatographique applique a. la phase 
vapeur constitute par Ie gaz carbonique. On a obtenu 
des valeurs variant entre 38 et 40 % de la quan- 
tite theorique de gaz carbonique basee sur la puis- 
sance de la pile. La circulation de l'electrolyte 
entre Ie reservoir et la chambre a electrolyte et 
retour a ete arretee. On a enregistre alors une 
augmentation immediate de la teneur en gaz car- 
bonique de telle sorte que, au bout d'une heure, 
il existe 100 % de la quanrite theorique de gaz car- 
bonique dans le gaz sortant de. la chambre a com- 
bustible. LofsqUe la circulation de Pelectrolyte a ete 
retablie, la tenetfr en gaz carbonique des gaz sor* 
tan Is est a nouveau retombee dans la plage de 38 



suivant Tinvendon peu vent etre branchees de facon 
que le combustible gazeux passe successivement 
d'une pile, a f autre puis s echappe dans Tatmosphere 
de facon a obtenir une transformation presque 
complete du combustible en electricite sans qu'il 
soit necessaire d'eliminer le gaz carbonique du com- 
bustible gazeux. 

Exemple 4. — On a construct une pile a com- 
bustible modihee par rapport a celie decrite dans 
i'exemple 1. L'electrolyte etait constitue par une 
solution a 85- % en poids de carbonate de cesium 
dans de Teau et la matrice a ete supprimee. Les 
electrodes, etaient constituees par des particules de 
platine noir liees ensemble par du polytetrafluoro- 
ethylene dans lequel on avait incorpore un treiiiis 
en platine agissant comme grille de connexion. Sur 
le cdte de chaque electrode qui etait expose au 
gaz,. on a prevu une pellicuie de polytetrafluoro- 
ethylene. de 0^12 mm d'epaisseur. Certe pile a 
fonctionne a 130 °C en utilisant de la .vapeur de 
methanol comme combustible et de Toxygene comme 
oxydant. Les caracteristiques de cette pile sont indi- 
quees dans ie tableau IV- 



Tableau IV 



Densite de courant 


Tension de pile 


ma.'cm* 

0 


0,950 
0,916 
0,699 
0,620 
0,463 
0,298 
0,128 


1 


5 


9 


15 




49 





Cette pile a fonctionne de fa con satisfaisante pen* 
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a 40 % dc la quantite theorique mais elle est re- 
montec a 100 c /c lorsque !a circulatioa de I'electro- 
lyte a ete arretee. 

Une a rial v.-** dcs gaz correspon.dant a la phase- 
vapeur trouvant dani !e reservoir d'electrolyte 
qui el ait en liaison avec Fatmo^phere par Fintcr- 
mediaire d'un couvcrcle non-etanche a mis en evi- 
dence unc teneivr en gaz carbonique bien. supe- 
rieurc a la teneur en gaz carbonique dc Fair. Ces 
observations ont inoiitre que i'electrolyte avait 
reje.te le gaz carbonique produit par Poxydation 
complete du combustible et que. en etabli^sant 
une circulation de I'electrolyte. on. pouvait eliminer 
environ. 60 r 'h du gaz carbonique par Fintermediaire 
du reservoir d'electrolyte de ^orte qu'H n'en restait 
que K) a evacuer par les gaz sortant de la chambre 
a combustible. Cette -derniere caracteristique est in- 
teressante dans le cas ou le gaz combustible sor- 
tant d'une pile passe dans une autre pile puisqu'elle 
permct de reduire fortement la teneur en gaz carbo- 
nique du gaz combustible introduit dans la seconcle 
et dans les piles suivantcs de la serie. 

Exemple 5. — On a construit une pile telle que 
celle decrite dans 1'exemple 1. excepte que I'electro- 
lyte al^orbe par la niatrice etait constitue par une 
solution aqueuse de bicarbonate de rubidium ayant 
un point d ebullition de 150 °C. On a fait fonc- 
tionner cette pile a 120 °C en utilisant de ['ethylene 
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connne combustible et de Foxygene comme oxydant, 
les resultats etant indiques clans le tableau V. 

Tableau V 



Densite dc courant 



0. . . . 
0,088. 
0,176, 
0,351, 
0,703, 
1,142, 
1,76.. 



Tension dc pile 



0,817 
0,792 
0,771 
0,746 
0,707 
0,669 
0,593 



Exemple 6. — On- a construit une pile a com- 
bustible telle, que celle de Fexemple 4. mais qui a 
fonctionne avec des combustibles hydrocarbures dif- 
ferents. En marche a vide, les combustibles ont 
donne »a potentiel de 0,71 volt pour du methane. 
0.&4 volt pour de Fethylene, 1,01 volt pour de 
Fethanc,. 0,S4 volt pour du propane, 0,84 volt pour 
du /^butane, 0,83 volt pour du rc-pentane, et 0,72 
volt pour du rc-hexan-e. Les densites de courants 
correspondant aux -different* potenriels sont mise> 
en evidence sur le. tableau VI. 



Tableau VI 



Volts 



Densite de rourant 



0,7. 
0,6. 
0,5. 
0,4, 
0,3 
0,2. 



Methane 


i 

EthyK-ne 


Ethane 


Propane 


n-Butane 


n-Pentane 


n-Hexane 


inn cm 2 


ma. cm' : 


ma ; cnr 


ma cm" 


ma/cm" 


ma 'cm* 


ma/cm" 




2,2 


1,1 


2,0 


0,65 


0,30 




0,14 


4,0 


2,5 


3,4 


0,75 


0,55 


0,30 


0,25 


6,1 


2,5 


4,7 




0,91 


0,57 


9,0 


3,6 


6,0 




1,47 


0,86 




14,7 




7,2 




2,50 


1,22 




25,7 




8,5 






1,75 



Exemple 7. — On a construit une pile telle que 
celle. decrite dans Fexemple 4, excepte que l'anode 
etait constitu.ee dans ce cas par un treillis en pla- 
tine. Le combustible liquide a ete -emulsionne avec 
reflect rolyte (carbonate de cesium aqucux a 90 %) 
de maniere a obtenir une concentration de 5 % en 
volume de combustible dans I'electrolyte. L'emul- 
sioniieur etait constitue par une substance tensio- 
active. a n ion i que a base d'un phosphate organ ique 
complexe. (Gafac RE 610, General Aniline and 
Film), en concentration de une gou-tte pour 100 ml. 
Le combustible et I'electrolyte etaient transferes 
d'un reservoir dans la chambre a combustible puis, 



au travers de l'anode, dans la chambre a electro- 
lyte pour arriver finalement dans un recepteur. Cette 
pile a fonctionne a 150 °C en- utilisant de Foxy- 
gene comme oxydant et du n,-octane ainsi que. du 
/indecane comme combustibles, les resultats. etant 
donnes dans le tajbleau VII. 

(Voir tableau VII, page 12) 

Exemple 8. — On a construit une pile, telle que 
celle decrite dans fexemple 4„ excepte que Felec- 
trode a oxydant a ete laissee en contact avec Fair 
de maniere que Fair so it utilise comme oxydant. 



[1.436.154] 



12 



Tableau VII 



Donsitt* tie cmirnnl 



Tension 


He pi!r 


n— Oct a ne 


n-Dt'-OTiic 


1,1 


n on 


0,82 


0,64 


0,63 


0,50 


0,48 


0,38 


0,35 


0,26 


0,23 


0,15 


0,10 





Comme combustible, on a utilise tie fhvdrogene 

Tableau VIII 



. el la pile a ele mise en service a la lemperature 
| ainbiante. Diilerentes- concentrations de carbonate de 
I cesium ont ete utilisees comme electrolytes pour 
; etudier finiluence de la concentration. Dcs resultats 
i concernant la polarisation initiale ont ete obtonus 
pour cbaque ■ concentration d'electrolyte puis la 
pile a ete mise en service de facon a obtenir des 
densites de courants de 100 a 200 milliamperes 
par centimetre carre jusqu'a ce qu'eiles atteignent 
les conditions- de regime permanent (valour de ten- 
sion et d'intensite constantes}. a savoir au bout 
d'une periode comprise entre 6 et 36 beures. Une 
fois que les. conditions de regime permanent ont 
ete obtenues. on a enregistre les valeurs de pola- 
risation. finaJe pour chaque concentration, les valeurs 
de polarisation initiale et de. polarisation finale 
etant donnees dans le tableau VIII. 



. Core, de Cs./'O. 


-"V 






N 




15 X 


I nit in le 


Finnic 


Initiale 


Finale 


Imtiule 


Finale 


Initiale 


Final.* 


1,10 


1,08 


1,06 


1,06 


1,08 


1,07 


1,06 


1,08 


0,65 


0,85 


0,69 


0,85 


0,63 


0,86 


0,60 


0,82 


0,55 


0.72 


0,61 


0,75 


0 r 51 


0,74 


0,48 


0,71 


0,45 


0,59 


0,54 


0,66 


0,41 


0,61 


0,38 




0,32 


0,46 


0,48 


0,57 


0 ? 33 


0,52 


0,28 




0 


0,32 


0,42 


0,48 


0,26 


0,46 


0,18 






0,19 


0,36 


0,39 


0,19 


0,39 


0,07 






0 r 08 


0,30 


0,30 


0,13 


0,32 










0,23 


0,23 




0 r 26 










0,17 


0,18 




0,20 


i 

I 





Dcnsitc de courant 



0 
20 
. 40 
60 
80 
100 
120 
140 
160 
180 



On a preleve des ecbantillons de 1'electrolyte a 
la fois au debut et a. la fin de la periode de fonc- 
tionnement -en regime, permanent et ces; ecbantillons 
ont 4re analyses pour les solutions de carbone de 
cesium 5N et 10N. On n'a pas trouve de bicarbo- 
nate dans aucun des ecbantillons et on n'a pas mis 
en evidence d'hydroxyles dans les echantilions 
initiaux. Dans !e cas> de la solution a 5N, la nor- 
malite du carbonate a diminue de 4 T 99 a 2,20 tandis 
que la normalite de i'hydroxyie a augmente de 0 a 
0.22. Dans le cas de la solution a ION. la nor- 
malite de Fion carbonate a diminue de 10 a 8,35 
tandis que la normalite de i'ion hydroxyle a aus- 
mente de 0 a 0,77. Ces resultats mettent a nou- 
veau en evidence la capacite des electrolytes sui- 
vant 1'invention a rejeter le gaz carbonique (dans 
ce. cas, le gaz carbonique contenu dans, 1'air) de 
1'electrolyte. 

Exemple 9. — On a construit une pile a com- 
bustible telle que celle decrite dans Fexempie 8 



et dans, iaquelle felectrolyte etait constitue par une 
solution aqueuse a 5N pour le carbonate de ce- 
sium et 5N pour le carbone de rubidium. Cede pile 
a ete mise en service a la temperature ambiante en 
utilisant de I'hydrogene comme combustible et de 
1'air comme oxydant. Les resultats de fonctionne- 
ment de cette pile sont indiquee dans- le tableau IX. 

Tableau IX 



Dcnfiti* de courant 



ma etn' 
0 

20 

40.* 

60 

80 



Tension de pile 


Initiale 


Finale 


1,06 


1,06 


0,46 


0,79 


0,25 


0,55 


0,09 


0,22 


- 


0,07 



Example 10, — Deux piles a combustibles out 
cle const ruiles sur le memo moclele que cellc de 
IVxempfe 4. Dane? line pile, on a utilise dc I'oxygene 
commc ovydant et dans Paul re pi'Ie on- a utilise 
de fair. En utilisant commc combustibles de l'am- 
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moniaque et des solutions aqueuses d'hydroxyde de 
cesium presen ; tant des points d'ebullition superieurs 
de 10° a la temperature de fonctionnement des 
piles, on a fait fonctionner ces piles a 140° ct 
1C0°, les resultats etant indiques dans le tableau X. 



Tableau X 



Dcnsilu du murant 




Air- HO "C 


0..-1GU "C 


Air-IGO °C 


ma cm" 












0,75 


0,75 


0,79 


0,80 


LOO 


0,64 


0,60 


0,66 


0,68 


200 


0,61 


0,55 


0,63 


0,64 


400 


0,56 


0,45 


0,62 


0,62 


600 


0,51 


0,33 


. 0,60 


0,57 




0,40 


0,07 


0,57 


0,51 








0,54 


0,41 








0,37 




Cca piles a combustibles on I functtonne pendant plus de 100 lu'iircs. 



Dans les exemples. precedents, il est a noter que 
I'mtensile du courant es.t exprimee sous la forme 
d'une intcn.fi te par unite de surface d'electrode. 
e'est-a-dire en milliamperes par centimetre carre de 
surface d'electrode et non sous, la forme de Tin- 
ten site lot-ale passant dans la surface to tale de la 
pile a combustible. En. rapportant Tinlensite a une 
surface unitaire. il est plus facile -de comparer les 
performances de piles de capacites difle.ren.tes. 

Les procedes indiques dans les exemples ci-des- 
sus ne sont pas limites aux. catalyseurs a base de 
platine ma is il va de soi que d'autres catalyseu-rs 
metalliques. par exemple les metaux catalytique- 
mcnt actifs prccedemment decrits, dont des exem- 
ples specifiques sont Targent, le palladium, du car- 
bone active revetu de tels metaux, etc., peuvent etre 
egalement utilises. 

II est important de rappeler que le rapport des 
volumes du catalyscur et du liant est plus impor- 
tant que le rapport des poids. Les rapports de 
poids appropries du catalyseur et du liant peuvent 
par consequent etre estimes a parti r des resultats 
indiques dans les exemples p recites en utilisant 
les rapports de d ensiles pour calculcr les poids 
des materia ux necessaires pour main ten i-r les merries 
rapports de volumes que les rapports particuliers 
indiques dans la description en ee qui concerne le 
platine et le polytetrafluoroethylene. 

La description qui precede a ete donnee a litre 
dYxempIe nondimitatif et d'autres variantes peuvent 
etre envisagees sans sortir pour autant du- cadre de 
Finvention. Par exemple, le profil de la pile peut 
etre modifie et clioisi de facon appropriee pour 
permettre 1'ins.tallation de la pile dans un es.pace 
exislant. Deux ou plusieurs de ces piles peuvent 



etre assemblies Tune avec Taut re. de maniere a 
obtenir des batteries. 

Les piles a combustibles suivant 1'invention peu- 
vent etre utilisees dans une application ou une 
source de courant continu est necessaire pour ali- 
menter des moteurs. des appareils. des emetteurs 
de radio, des lam pes, des appareils de chauffage, 
etc. L'energie fournie par la pile peut egalement 
etre utilisee pour alimenter un. refrigerateur tber- 
moelectrique necessilant une source -de courant con- 
tinu a faible tension. Bien que les piles suivant 
['invention conviennent de facon ideate pour fonc- 
tionner suivant un cycle sans regeneration,, il va 
de soi qu'eJles peuven* etre egalement utilisces com- 
me source d'en-ergie primaire fonctionnant suivant 
un- cycle avec regeneration. 

RKSUMC 

L'invention- a pour objet : 

Une pile a combustible, remarquable notamment 
par les caracteristiques suivantes considerees sepa- 
rement ou en combinaisons : 

1° Elle compren.d une solution d'electrolyte 
aqueusc contenant des cations choisis dans le groupe 
comprenant les ions cesium et les ions rubidium 
et des anions cboisis dans le groupe comprenant 
des ions hydroxyne. carbonate, et bicarbonate, la 
solution d'electrolyte etant p'lacee entre. et en con- 
tact electrique direct avec une paire d'electrodes 
electroniquement conductrices et permeables aux 
gaz, un dispositif pour faire arriver un gaz combus- 
tible sur Tune des electrodes et un dispositif pour 
faire arriver un gaz oxydant sur Pautre electrode; 

2° Les cations sont des ions, rubidium tandis que 
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les anions sont constitute par un melange d'ions 
carbonate- et d'ions bicarbonate ; 

3° Les cations sont des ions rubidium ct les 
anions sont constitute par un melange d'ions car- 
bonate et d'ions hydroxyde; 

-1° Les;. cations sont des ions cesium et les anions 
sont un melange d'ions carbonate et d'ions bicar- 
bonate; 

5° Les cations sont des ions cesium et ies anions 
sont constitues par un melange d'ions carbonate 
ct d'ions. hydroxyde; 

6° Les cations sont constitues. par un melange 
d'ions cesium et d ? ions rubidium tandis que les 
anions sont constitute par un melange d'ions 
carbonate et d'ions bicarbonate; 

7° Les cations sont constitues par un melange 
d'ions. cesium et d'ions rubidium et les anions sont 
constitues par un melange d'ions carbonate et d'ions 
hydroxyde; 

8° Les. electrodes, sont constitutes de metaux ab- 
sorb ant des gaz; 

9° Les electrodes sont constitutes par des compo- 
sitions metalliques absorbant des gaz ct dans les- 
quelles le metal est au moins un metal du groupe 
VIII de la -classification periodique; 

10° Les electrodes sont constitutes de compost- 
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lions metalliques absorbant des gaz et dans les- 
quelies le metal est au moins Tun des metaux no- 
hie- du groupe VIII; 

11° Les electrodes sont constitutes de particules 
metalliques absorbant les gaz et lites ensemble par 
du poIytttraHuorotthylene de facon a constituer 
une masse coherente; 

12° Les tiectrodes sont constitutes de particules 
mttailiques absorbant les gaz lites ensemble par du 
polytetrailuorotthylene et comportant une couche 
superficielle de poIytttraHuorotthylene du cote de 
1'tleetrode qui est en contact avec la face gazeuse; 

13° Le combustible est constitue par un gaz car- 
bone; 

14° L'oxydant est constitue par un gaz se com- 
posant de gaz carbonique et u'oxygene: 

15° Le combustible est un gaz carbon e et I'oxv- 
gene est un gaz contenant du gaz carbonique el 
de Toxygene: 

16° Le combustible est de Fammoniaque; 

17° Le combustible se compose d-'amrnoniaque 
et l'oxydant se compose d'un gaz contenant du 
gaz carbonique et de Poxygene. 
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